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© Mehrschichtige Kunststoffhulle mitzwei nebeneinanderliegenden Schichten aus aiiphatischem 
Polyamid. 



© Die Erfindung betrifft eine coextrudierte, biaxial verstreckte nahtlose Wursthulle mit mindestens zwei 
nebeneinanderliegenden Schichten aus aiiphatischem Polyamid, insbesondere fur die Umhullung von Bruh- und 
Kochwurst. 
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Die Erfindung betrifft eine^Hxtrudierte, biaxial verstreckte, nahttose WuSBolle, insbesondere fur die 
Umhullung von insbesondere Bruhwurst und Kochwurst. 

Einhergehend mit den Forderungen der Folienanwender nach HOllen mit hoher Barrierewirkung gegen- 
uber Wasserdampf- und Sauerstoffpermeation bei reduziertem Materialeinsatz, zeichnet sich in den vergan- 
5 genen Jahren auch bei Schlauchfolien mit kleinen Durchmessern von 20 bis 150 mm der Trend ab, 
Materialeigenschaften mittels der Coextrusion unterschiedlicher Polymere anforderungsgerecht zu kombi- 
nieren. Dabei setzen sich zunehmend biaxial verstreckte Polyamid/Polyolefin-Verbunde mit Wandstarken 
zwischen 35 und 70 am durch. 

Dem Polyamid fallt bei derartigen Folienstrukturen bereits bei der biaxialen Verstreckung mittels der 
ro bekannten "double bubble"-Technik die Aufgabe zu f die Queraufweitung des Schlauches infolge Molekul- 
orientierung und dehnungsinduzierter Kristallisation bei Querreckgraden zwischen 2,8 und 4 abzuschlieBen. 
Bei der zielgerechten Anwendung der Schlauchfolie z.B. als Wursthulle dominieren die Festigkeitseigen- 
schaften des verstreckten Polyamides gegenuber denen der nicht vollstandig ausgereckten Polyolefine. 

Der Modifizierung derartiger PA/PE-Folienverbunde durch Zumischung von organischen oder anorgani- 
75 schen Fuilstoffadditiven, insbesondere in die innen- und/oder auBenliegende(n) PA-Schicht(en), sind hin- 
sichtlich Mengenanteil und KorngroBen enge Grenzen gesetzt, da bei Oberschreiten additivspezifischer 
Mengenanteile die Polyamid-Polymermatrix derart geschwacht wird, daB Storungen beim produktionsbe- 
stimmenden ReckprozeB auftreten. 

Andererseits fuhrte diese Mengenbegrenzung bei der Fuilstoffzumischung in der Vergangenheit haufig 
20 zu Hullen mit unzureichender Wirksamkeit der Mischungskomponenten derart, dafl die Optimierung von 
bestimmten Folieneigenschaften nur unzureichend und unter Inkaufnahme von nachteiligen anderen Eigen- 
schaften und/oder unerwunschten Produktionsschwierigkeiten erreicht werden konnte. 

So fiihrt zum Beispiel die Zugabe eines erhohten Pigmentanteils in eine innen- bzw. aufleniiegende 
Polyamidschicht, mit dem Ziel die Farbintensitat zu erhohen, zu einer Vielzahl von produktionstechnischen 
25 Schwierigkeiten, die sich fur den Anwender in verminderter Produktqualitat und fur den Hersteller in 
reduzierten Anlagestandzeiten bemerkbar macht: 

Pigmentkorner, die sich wahrend des ReckprozeBes an der Oberflache des Polymerschlauches befinden, 
fuhren zu Mikrorissen an der Oberflache. Diese Mikrorisse sind haufig * Ursache fur das Platzen der 
Reckblase, da sie Ausgangsort fur unkontrollierbare RiBfortpflanzung sind. 

30 Insbesondere bei hoherem Pigmentkorngehalt in einer der innen- bzw. auBenliegenden Polymerschich- 
ten kommt es zu Pigmentkornablagerungen an der Dusenlippe des Extrusionswerkzeuges. Diese Ablage- 
rungen wiederum fuhren zu DickenungleichmaBigkeiten iiber dem Umfang des zu verstreckenden Primar- 
schlauches und damit einerseits zu erhohter Streifigkeit des Folienendproduktes und andererseits zu 
produktionstechnischen Schwierigkeiten im Bereich des biaxialen Reckprozesses, derart, daB die dickenre- 

35 duzierten Bereiche eine veranderte Verformungscharakteristik aufweisen und haufig zum Zerplatzen der 
Reckblase fuhren. 

Besonders nachteilig wirken sich erhohte Pigmentkorngehalte in auBenliegenden Polymerschichten aus, 
wenn daraus Additivablagerungen an den Transport- und Abquetschwalzen resultieren, was eine nicht 
zulassige Verschmutzung der Lebensmittelfolien produzierenden Aniage mit sich bringt. 
40 Befindet sich die hochpigmentierte Schicht auf der Innenseite des Folienschlauches, besteht aufierdem 
die Gefahr, dafi beim direkten Kontakt der Folie mit dem Fullgut Pigmente auf die Lebensmittel ubergehen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, die Moglichkeit zu schaffen. eine Hulle mit erhohtem 
Anteil an Fullstoffkomponenten in einer Polyamid(PA)-Schicht zur Verfugung zu stellen, ohne Nachteile 
hinsichtiich des Produktionsprozesses, insbesondere der biaxialen Verstreckung, und der resultierenden 
45 qualitativen Folienmerkmale hinnehmen zu miissen. 

Die japanische Patentanmeldung J 1 014 032 beschreibt eine biaxial verstreckte coextrudierte 
Schlauchfolie fur die Anwendung als Bruh- und Kochwursthulle. Wahrend die auBere, dem Fullgut 
angewandte Polymerschicht aus aliphatischem Polyamid besteht, wird die innenliegende, dem Fullgut 
zugewandte Schicht, aus einem Ethylen-Acrylsaure-Copolymeren gebildet. Die zwischen der inneren und 
so auBeren Lage angeordnete mittlere Schicht aus PE- bzw. PP-Copolymerem dient der Haftvermittlung der 
umgebenden Schichten. Dieses Folienkonzept bewahrt sich in der praktischen Anwendung mit zufriedens- 
tellenden Barriere- und Festigkeitseigenschaften. 

Bei diesem Folientyp hat es sich durchgesetzt. daB nur die Polyolefinschicht als Farbpigmenttrager 
fungiert da eine Schwachung der PA-Schicht durch Zugabe einer ausreichenden Menge an Farbpigmenten 
55 den ReckprozeB schwer kontrollierbar machen wurde. 

Aufgrund der geringen Polyolefinschichtstarke von ca. 15 bis 20 cm, die zur Verfugung steht, mit 
Farbpigmenten angereichert zu werden, gelingt es nicht, eine eingefarbte Hulle mit zufriedenstellender 
Farbdeckkraft und Farbwirkung zu erzeugen. 
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Teilweise versucht man d^&nzureichende Farbdeckkraft und FarbwirkB^der eingefarbten Hullen 
durch vollflachigen Farbdruck zu kaschieren. Dieser zusatzliche Konfektionierungsschritt ist jedoch sehr 
aufwendig und steigert in unannehmbarem Mafi die Herstellungskosten. 

Die deutsche Patentanmeldung. DE 40 17 046 beschreibt eine coextrudierte biaxial verstreckte 

5 Schlauchfolie mit einer innenliegenden, dem Fullgut zugewandten Schicht aus aliphatischem und/oder 
teilaromatischem (Co-)Polyamid. einer Kernschicht aus aliphatischem Copolyamid und einer Kernschicht 
aus Polyolefin und haftvermittelnder Komponente. 

Auch dieses Folienkonzept erlaubt es nicht, der bzw. den Polyamidschicht(en) organische Oder 
anorganische Mischungszusatze in gewunschtem MaB zuzusetzen, ohne die Polyamidtragerschichten derart 

w zu schwachen, dafl der produktionsrelevante ReckprozeB gestort wird. 

Eine weitere Aufgabe der nachfolgend beschriebenen Erfindung war es demzufolge, eine Folienstruktur 
mit hohem Anteil an Folieneigenschaften-modifizierenden Mischungszusatzen in einer der Polyamidschich- 
ten zu finden, ohne Nachteile hinsichtlich des Produktionsprozesses, insbesondere der biaxiaien Verstrek- 
kung, und der resultierenden qualitativen Folienmerkmale hinnehmen zu mussen. 

f5 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine mindestens 4-schichtig coextrudierte, biaxial verstreck- 
te. nahtlose Wursthulle mit einer innenliegenden und einer auBenliegenden Polyamidschicht einer durch die 
Polyamidrandschichten eingeschlossenen Schicht mit wasserdampfsperrender Funktion, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB mindestens eine weitere Schicht aus uberwiegend aliphatischem Polyamid vorliegt. das durch 
Zugabe von organischem und/oder anorganischem Mischungszusatz modifiziert ist. und diese mit minde- 

20 stens einer der innen- bzw auBenliegenden Polyamidschichten direkt verbunden ist. 

Durch Anbindungen einer Schicht aus aliphatischem, mit anorganischen und/oder organischen Mi- 
schungszusatzen modifiziertem Polyamid an mindestens eine der innen- bzw. auBenliegenden Polyami- 
drandschichten kann eine Vielzahl an durch den Mischungszusatz bedingten. produktionstechnischen 
Schwierigkeiten und qualitativen Nachteilen vermieden werden. 

25 Uberraschenderweise kann unter Beibehaltung der angestrebten Gesamtfolienstarke der Polyamid- 
modifizierende Mischungszusatz deutlich erhoht werden, ohne auf der anderen Seite produktionstechnische 
bzw. qualitatsrelevante Nachteile hinnehmen zu mussen. Damit wird, der Folienproduzent in die Lage 
versetzt. dem Anwender maBgeschneiderte Foiienqualitaten durch hotiere Zugaben an modifizierten Mi- 
schungskomponenten zur Verftigung zu stellen. Folientechnisch besonders bedeutsam sind die daraus 

30 resultierenden Moglichkeiten, die Farbpigmentkonzentration zu erhohen und dem Polyamid hohere Anteile 
an weichmachenden und Barriereeigenschaften verbessernden organischen Polymermodifikatoren einzumi- 
schen. 

So besteht bei der erfindungsgemaBen Folienstruktur die Moglichkeit. sowohl die Wasserdampfbarriere- 
eigenschaften als auch die Folienelastizitat durch Zumischung von hohen Gewichtsanteilen an teilvertragli- 
35 chen Ethylen- oder Propylen- basierenden Copoiymeren in die eingekapselte Polyamidschicht deutlich zu 
verbessern. Die Zumischung von Ethylen-Vinylalkoholcopolymeren in die betreffende Polyamid-Schicht 
fuhrt zu einer deutlichen Reduzierung der Sauerstoffpermeation der erfindungsgemaBen Foiie. 

Desweiteren kann die Opazitat von eingefarbten Folien durch Farbpigmente mit groBerem Pigmentkorn- 
durchmessern deutlich erhoht werden. Bisher fuhrten grofiere Pigmentkorngeometrien in der bzw. den 
40 Polyamidschichten mehrschichtiger Schlauchfolien haufig zum Zerplatzen der nach dem "double bubble- 
Verfahren" hergestellten Folien. Neben der Verbesserung der Opazitat wird insbesondere bei Einfarbungen, 
die Metailfarben betreffen. der metallische Effekt verstarkt. 

Insbesondere die Zugabe von Pigmentkornern in das aliphatische Polyamid bewirkt eine Zunahme der 
Kristallinitat des Polyamidgefuges beim zu verstreckenden Primarschlauch. Die erhohte Kristailinitat wieder- 
45 urn kann den ReckprozeB des Schlauches storen. In einer bevorzugten Ausfiihrung besteht aus diesem 
Grund die pigmentierte Polyamidschicht im wesentlichen aus aliphatischem Copolyamid. Die kristallisations- 
hemmende Copolymerstruktur reduziert die Kristallinitat und erleichert somit den ReckprozeB. 

Zum Einfarben der Polyamide werden vorzugsweise anorganische Pigmente mit einer Temperaturstabi- 
litat groBer 280 'C eingesetzt. Wahrend im Normalfall die PartikelgroBe der Farbpigmente ca. 1 urn betragt, 
so konnen Einfarbungen mit Metalleffekten den Einsatz von Partikelabmessungen bis zu 25 urn erfordern. 

Die Einfarbung wird bevorzugt durch Zugabe von Farbmasterbatches in das Polyamid vorgenommen. 

Beispiele fur geeignete anorganische Pigmente in Masterbatches sind: 
Titandioxyd. Rufi. Zinkeisengelb. Eisenoxyd u.s.w. 

Die Herstellung der biaxiaien verstreckten Schlauchfolien erfoigt vorzugsweise nach dem bekannten 
55 "double bubble"- beziehungsweise nach dem "injected bubble "-Verfahren, bei denen zunachst das 
schiauchformige Extrudat durch intensive Kuhlung in den Festkorperzustand uberfuhrt wird. 

Im weiteren Verlauf des Herstellungsprozesses wird der so erhaltene relativ dickwandige Primar- 
schlauch (300 bis 500 urn) auf eine zur Festkorperverstreckung geeignete Temperatur wiedererwarmt. Die 



Wiedererwarmung kann in oder mehreren Schritten zum Beispiel nrlSt heifler Luft, Heifldampf, 
temperiertem Wasserbad oder Infrarot-Strahlern erfolgen. 

Die biaxiale Verstreckung wird durch ein gasformiges oder flussiges Druckpolster oder durch einen 
Festkorper erreicht. Zur Steigerung des Langsreckgrades kann die Kraft des abziehenden Walzenpaares 
5 gezielt erhoht werden. 

Nach der biaxialen Verstreckung wird in einer bevorzugten Herstellungstechnik eine Thermofixierstrecke 
angeschiossen, um die Dimensionsstabilitat der Schlauchfolie in einem oder in mehreren Schritten durch 
Temperaturbehandlung zu verbessern. Auch hierbei bieten sich als Warmetrager heiCe Luft. Heifldampf. 
temperierte Fluide und/oder Infrarot-Strahler an. Die Thermofixierung in Gegenwart von Wasser beziehungs- 
10 weise Wasserdampf bewirkt zudem infoige von temperaturbedingt rascher Wasseraufnahme der Polyamide 
ein Erweichen der Polyamidschichten und somit eine verbesserte Flexibilitat der Foiie. 

Das Wickeln der biaxial gereckten Schlauchfolie wird bebevorzugt mit changierenden Wicklern durchge- 
fuhrt um durch das seitliche Veriegen der Foiie ein Aufbauen der Uegekanten zu verhindern. In einer 
besonders bevorzugten Herstellungstechnik wird der Folienschlauch zudem kontinuierfich um seine Langs- 
75 achse gedreht, damit unvermeidliche Foliendickstellen nicht ubereinandergelegt werden und somit soge- 
nannte "Kolbenringe" auf der Rolle vermieden werden. 

Der Gegenstand der Erfindung soil anhand der foigenden Beispiele erlautert werden. 



Beispiele 

20 

Die im nachfolgenden aufgefuhrten Beispiele wurden an einer 5-Schicht-Schlauchfoliencoextrusionslinie 
realisiert. Das Plastifizieren und Homogenisieren der thermoplatischen Poiymere erfolgte entsprechend der 
Polymerschichtenanzahl durch 3 bis 5 separate Extruder. Die biaxiale Verstreckung des coextrudierten 
Primarschlauches wurde nach dem ailgemein bekannten "double bubble "-Verfahren vorgenommen. 
25 Die Beurteilung der nachfolgend aufgefuhrten Versuchsmusterproduktionen erfolgte einerseits nach 
Kriterien, die den Produktionsablauf beschreiben (Kriterien A), andererseits nach Kriterien, die die Qualitat 
des Endproduktes charakterisieren (Kriterien B). 

Als Kriterien (A) sind in die Tabelle 1 aufgenommen worden: 

- Haufigkeit des Platzens der Reckblase wahrend einer Versuchsproduktion von 6000 m biaxial 
30 gereckten Folienschlauches 

- Durchmesserabweichung der Folienreckblase wahrend der Versuchsproduktion 
Als Kriterien (B) sind in die Tabelle 2 aufgenommen worden: 

- Streifigkeit der Farbpigmente enthaltenden Folienschlauche 

- Wasserdampfdurchlassigkeit der Folienmuster 
35 - Sauerstoffdurchlassigkeit der Folienmuster 

Bei den anschlieflenden Beispielen werden fur die in den coextrudierten Folienschichten eingesetzten 
Poiymere folgende Abkurzungen verwendet: 

A1. : Copolyamid 6.66 (Ultramid C 35 von BASF) 

A2. : Polyamid 6 (Durethan B 38 F von Bayer) 

40 81 • : Propylen-basierendes Copolymer mit aufgepfropften Maleinsaureanhydridgruppen (Admer 

QF 551 E von Mitsui; PO-HV = polyolefinischer Haftvermittler) 
B2. : LLDPolyethylen-basierendes Copolymer mit aufgepfropften Maleinsaureanhydridgruppen 

(Bynel E 409 von PU PONT) 
XX1. : Ethylen-Vinyialkohol-Copolymer (Eval EP-F 101 BZ von Kuraray) 

45 Gold-MB; Polyamid 6-basierendes Farbmasterbatch (Farbe: gold) enthaltend 20 Gew.-% gofdfarbene 
Pigmente mit einer korngroBenverteilung von 5 - 25 am. 
[Die Zahl hinter dem Punkt, z.B. A2.2. betrifft die Nummerierung der Schichten mit gleichem Basispoly- 
mer, z.B. 2. Schicht aus Durethan B 38 F, mit der Zahlweise von innen nach au/3en]. 

so Beispiel 1 

[PA6.66/PA6.66 (20 % Gold-MB) / PO-HV/PA6.66] 



Aus dem Coextrusionswerkzeug tritt ein 4-schichtig coextrudierter schmeizeflussiger Primarschlauch 
mit dem Aufbau (von innen nach aufien). 
55 A1.1 / A1.2 + Add. / B1.1 / A1.3 

aus und wird sowohl von aufien als auch von innen mittels auf 10* C temperiertem Wasser abgekuhlt und in 
die Festkorperform uberfuhrt. 
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Die Schicht A1.2 erhalt flHVn- dem Basispolymer U tram id C 35 zusalJ^ 20 Gew.-% Polyamid- 
basierendes Gold-Masterbatch (MB). 

Die Polymerschicht B1.1 ubernimmt neben den haftvermitteinden Funktion auch Aufgabe der Wasser- 
dampfbarriere. 

5 Nach der Abkuhlung weist der Primarschlauch einen Durchmesser von 16 mm und folgende Schichtdik- 
kenverteilung (von innen nach auGen) auf: 
A1.1 = 100 urn / A12=160 urn / B1.1 =80 urn/ A1.3 = 100 urn 

AnschiieQend wird der Primarschlauch in einem auf 125*C tempertierten Luftstrom wiedererwarmt und 
durch Einschlufl einer Druckluftbase zwischen zwei luftdicht abschlieflenden Walzenpaaren um das 3,2- 
w fache sowohl in Quer- als auch Langsrichtung biaxial verstreckt. 

Wiederum zwischen zwei dicht abschliefienden Walzenpaaren durchlauft der biaxial verstreckte 
Schlauch eine auf 165 'C temperierte Warmebehandlungszone. wobei ein innen eingebrachtes Druckvolu- 
menpolster weitgehend eine thermisch initiierte Durchmesserreduzierung verhindert. 

Die so erhaltene Folie weist eihen Durchmesser von 50 mm und eine Gesamtfolienstarke von 42 um 

75 auf. 

In den Tabellen 1 und 2 sind gemafi oben definierter Vorgehensweise vergleichende Beurteilungen 
hinsichtlich des Verarbeitungsverhaltens des Folienschlauches bei der Produktion und charakterisierender 
Gualitatseigenschaften aufgefuhrt. 

20 Vergleichsbeispiel 1 

[PA6.66 (12 % Gold-MB)/PO-HV-PA6.66] 

Nach gleichem Procedere. wie in Beispiel 1 beschrieben. wird ein 3-schichtig coextrudierter Primar- 
schlauch mit dem Aufbau (von innen nach aufien) 
25 A1.1 + Add. ' B1.1 / A1.2 

und der Schichtdickenverteilung 

A1.1 =260 um ' B1.1 =80 um A1.2=100um 

hergestellt. 

Die Schicht A1.1 enthalt neben dem Basispolymer PA6.66 zusatzlich 12 % Gold-Masterbatch. 
30 Im Gegensatz zu Beispiel 1 liegt die Farbpigment tragende Schicht nun auf der Innenseite des 
Schlauches und die Pigmentkonzentration in der Farbschicht ist von 20 Gew.-% auf 12 Gew.-% reduziert 
worden. 

Der Primarschlauch wird bei gleichen Verstreck- und Thermofixierbedingungen, wie in Beispiel 1, 
weiterverarbeitet. 

35 Die Zusammenfassung der vergleichbaren Beurteilung ist den Tabellen 1 und 2 zu entnehmen. 
Beispiel 2 

[PA6.66/PA6.66 (20 % Gold-MB). PO-HVPA6.66 (20 % Gold-MB) /PA6.66] 



40 Nach gleichem Verfahren wie in Beispiel 1 wird ein 5-schichtig coextrudierter Primarschlauch mit 
nachfolgend beschriebenem Aufbau (von innen nach aufien) hergestellt: 
A1.1/A1.2 + Add. / B1.1 /A1.3 + Add. * A1.4 

Die Schichten A1.2 und A1.3 bestehen in Anlehnung an Beispiel 1 wiederum aus einem Copolyamid 6.66 
und enthalten 20 Gew.-% Polyamid basierendes Gold-Masterbatch. 
45 Nach der Abkuhlung weist der Primarschlauch einen Durchmesser von 16 mm und folgende Schichtdik- 
kenverteilung auf: 

A1.1 =60 um / A1.2= 120 um • B1.1 =80 um / A1.3= 120 um / A1.4 = 60 um 

Nach seiner Wiedererwarmung wird der Primarschlauch um das 3,2-fache sowohl in Quer- als auch in 
Langsrichtung verstreckt und anschlieBend thermofixiert. 
so Das Fertigprodukt weist einen Durchmesser von 50 mm und eine Gesamtstarke von 43 um auf. 
Die Zusammenfassung der vergleichenden Beurteilung ist den Tabellen 1 und 2 zu entnehmen. 



Vergleichsbeispiel 2 

[Pa6.66 (13 Gew.-% Gold-MB)/PO-HV/PA6.66 (13 Gew.-% Gold-MB)] 

Es wird ein Primarschlauch mit dem Aufbau: 
A1.1+ Add./B1.1 / A1.2 + Add. 
und der Schichtdickenverteilung 



= 160 am 



A1.1 = 180um Bl.1=80am 
hergestellt. 

Im Gegensatz zu Beispiel 2 liegen die Farbpigment tragenden Schichten nun auf der Innen- und 
Auflenseite des Schlauches und die Pigmentkonzentration in den Farbtragerschichten ist von 20 Gew.-% 
5 auf 13 Gew.-% reduziert worden. 

Der Primarschlauch wird bei gleichen Verstreck- und Thermofixierbedingungen, wie in den Beispielen 1 
und 2, weiterverarbeitet. 

Die Zusammenfassung der vergleichenden Beurteilung ist den Tabellen 1 und 2 zu entnehmen. 

ro Beispiel 3 

[PA6 . PA6 (50 % COPO )/ PO-HV / EVOH / PA6] 

Es wird ein 5-schichtig coextrudierter Primarschlauch mit Aufbau 
A2.1 ' A2.2 + Add. / B2.1 / XX1.1 / A2.3 
75 hergestellt. 

Die Schicht A2.2 enthalt neben Durethan B 38 F zusatzlich 50 Gew.-% eines mit dem Polyamid 
teilvertraglichen Polyethylen-Copolymerisates (Surlyn 1650 von DU PONT). 

Nach der Abkuhlung weist der Primarschlauch einen Durchmesser von 14 mm und foigende Schichtdik- 
kenverteilung auf: 

20 A2.1 = 1 10 urn A2.2 = 150 urn / B2.1 = 40 urn / XX1 .1 = 40 urn / A2.3 = 80 urn 

Nach seiner Wiedererwarmung wird der Primarschlauch urn das 3-fache sowohl in Quer- als auch in 
Langsrichtung verstreckt und anschlieGend thermofixiert. 

Das Fertigprodukt weist einen Durchmesser von 42 mm und eine Gesamtstarke von 47 um auf. 

Die Zusammenfassung der vergleichenden Beurteilung ist den Tabellen 1 und 2 zu entnehmen. 

25 

Vergleichsbeispiel 3 

[PA6 (25 % COPO)/ PO-HV EVOH PA6] 

i « 

Es wird ein Primarschlauch mit dem Aufbau: 
30 A2.1 + Add. / B2.1 ' XX1.1 / A2.2 
und der Schichtdickenverteilung 

A2.1 =300 um B2.1 =40 um . XX1.1 =40 um > A2.2 = 80 um 
hergestellt. 

Im Gegensatz zum erfindungsgemaflen Beispiel 3 liegt die Ethylen-Copolymerisat tragende Schicht nun 
35 auf der Innenseite des Schlauches und die Konzentration in der Tragerschicht A2.1 ist auf 25 Gew.-% 
reduziert worden, 

Der Primarschlauch wird bei gleichen Verstreck- und Thermofixierbedingungen. wie in Beispiel 3 
weiterverarbeitet. 

Die Zusammenfassung der vergleichenden Beurteilung ist den Tabellen 1 und 2 zu entnehmen. 

40 

Beispiel 4 

[PA6 PA6.66 (30 % COPO + 20 % Gold-MB) / PO-HV / EVOH / PA6] 

Wie in den vorstehenden Beispielen beschrieben wird ein 5-schichtig coextrudierter Primarschlauch mit 
45 nachfolgend genannten Aufbau (von innen nach aufien) hergestellt: 
A2.1 A1.1 + Add. /B2.1 / XX1.1 / A2.2 

Neben den Basispolymeren fur die 4-Schichten wurden der Schicht A1.1 30 Gew.-% Surlyn 1650 und 20 
Gew.-% Goid-Masterbatch zugemischt. 

Nach der Abkuhlung weist der Primarschlauch einen Durchmesser von 15 mm und foigende Schichtdik- 
50 kenverteilung auf: 

A2.1 =60 um / A1 .1 =200 um / B2.1 =40 um / XX1 .1 = 30 um / A2.2 =100 um 

Nach seiner Wiedererwarmung wird der Primarschlauch um das 3,2-fache sowohl in Quer- als auch in 
Langsrichtung verstreckt und anschlieflend thermofixiert. 

Das Fertigprodukt weist einen Durchmesser von 47 mm und eine Gesamtstarke von 42 um auf. 
55 Die Zusammenfassung der vergleichenden Beurteilung ist den Tabellen 1-und 2 zu entnehmen. 



Beispiel 5 

[PA6 / PA6.66 (30 % COPO + 20 % Gold-MB) ' PO-HV . PA6.66 (30 % COPO ♦ 20 % Gold-MB) . PA6] 

Es wird ein 5-schichtig coextrudierter Primarschlauch mit dem Aufbau 
5 A2.1 / A1.1 + Add. /B1.1 /A1.2 + Add. /A2.1 
und der Schichtdickenverteiiung 

A2.1 =60 urn / A1.1 = 140 urn /B1.1 =40 urn / A1.2 = 140 urn / A2.1 =60 urn 
hergestellt. biaxal verstreckt und thermofixiert. 

Die Schichten A1.1 und A1.2 enthalten neben dem Basispoiymer PA6.66 zusatzlich 30 Gew.-% Surlyn 
w 1650 und 20 Gew.-% Gold-Masterbatch. 

Die Zusammenfassung der vergleichenden Beurteilung ist den Tabeiien 1 und 2 zu entnehmen. 

Vergieichsbeispiei 5 

[PA6.66 (20 % COPO + 10 % Gold-MB) / B1.1 / PA6.66 (20 COP + 10 % Go!d-MB)] 

is 

Es wird ein 3-schichtig coextrudierter Primarschlauch mit dem Aufbau 
A1.1 + Add. / B1.1 / A1.2 +■ Add. 
und der Schichtdickenverteiiung 
A1.1 =200 urn / B1.1 =40 urn ' A1.2 = 200 urn 
20 hergestellt. biaxial verstreckt und thermofixiert. 

Die Schichten A1.1 und A1.2 enthalten neben dem Basis-polymer PA6.66 zusatzlich 20 Gew.-% Surlyn 
1650 und 10 Gew.-% Gold-Masterbatch. 

Im Gegensatz zum erfindungsgemaGen Beispiel 5 liegen die Polyamidschichten, die durch Farbpigment 
und Ethylen-Copolymerisat modifiziert worden sind, auf der Innenseite des Schlauches. 
25 Die Zusammenfassung der vergleichenden Beurteilung ist den Tabeiien 1 und 2 zu entnehmen. 
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cr U QUO O/ O M I 

T a b e 1 1 e ^^be.inha 1 1 e t die Darstel lunf^roduk- 

t ionsrelevanter Beurte i lungskri terien wahrend der Ver- 
suchsprodukt ion : 

I. Haufigkeit des Platzens der Reckblase wahrend einer 
Versuchsprodukt ion von 6000 m biaxial gereckten 
Kun ststoffschlauches 

II. Durchmesserabweichung der Fol ienreckb lase wahrend 
der Versuchsprodukt ion 



Beispiele (B) / 


Anzahl der 


Durchmesserab- 


Vergleicri (V) 


Platzer (I). 


weichung (II.) 


Nummer ierung 




(mm) 


B 1 


0 


+ /- 


0,4 


V 1 


3 


+ / - 


0,7 


B 2 


1 


+ /- 


0,5 


V 2 


3 


+ /- 


0,7--' 


B 3 


0 


+ /- 


0,6 


V 3 


2 


+ / - 


0,9 


B 4 


1 


+ / - 


0,6 


B 5 


1 


♦ /- 


0,6 


V 5 


5 


+ /- 


1,0 




Tabelle 2 beinhaltet die Darstellung 
qual i taLsrelevanter Beurtei lungskr i terien fur die 
Fol i enmus t er : 



I* Streifigkeit der Farbpigment enthaltenden Folien- 
, 0 schlauche - visuelle Beurteilung nach folgendem Be- 

we rtungs schema: 



75 



20 



25 



1 = Streifigkeit nicht erkennbar 

2 = Streifigkeit kaum erkennbar 

3 = Streifigkeit mittelmaBig erkennbar 

4 = Streifigkeit deutlich erkennbar 

II. Wasserdampf durchlassigkeit der Folienmuster 
[g/rn 2 d] (bei 23°C; 85 % r.F.) 

III, Sauerstof fdurchlassigkeit der Folienmuster 
[ml/m 2 bar d] (bei 23°C; 75 % r.F. : 1 
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35 



40 



45 



Beispiele (B) / 


Strei f ig- 


Wasserdampf - 


Sauerstof f - 


Vergleich (V) 


keit 


durchlass ig- 


durchlass ig- 


Nummer ierung 


( I. ) 


keit 


keit 






(II. ) 


(III . ) 


B 1 


1 


5 


30 


V 1 


4 


5 


36 


B 2 


0 


0 


34 


V 2 


3 


0 


40 


B 3 




3 


4 


V 3 




5 


4 


B 4 


1 


8 


3 


B 5 


0 


3 


35 


V 5 


2 


4 


40 



50 
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Patentanspriiche 

1. Mindestens 4-schichtig coextrudierte, biaxial verstreckte nahtlose Wursthulle mit einer innenliegenden 
und einer aufienliegenden Schicht, die im wesentiichen aus aliphatischem Polyamid bestehen, und 
mindestens einer durch die innen- und aufienliegenden Polyamidschichten eingeschlossenen Schicht 
mit wasserdampfsperrender Funktion, die aus Polyethylen Oder Polypropylen und/oder Ethylen- 
und/oder Propyien-basierenden Copolymeren aufgebaut ist. dadurch gekennzeichnet. dafi mindestens 
eine weitere Schicht aus uberwiegend aliphatischem Polyamid vorliegt, das durch Zugabe von organi- 



schem und-oder anorganilVm Mischungszusatz modifiziert ist. und die^fciit mindestens einer der 
mnen- bzw. auBenliegenden Polyamidschichten direkt verbunden ist. 

Schlauchfolie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB die kennzeichnende. mit organischem 
und/oder anorganischem Mischungszusatz modifizierte Polyamidschicht im wesentlichen aus aliphati- 
schem Polyamid. PA6. PA11, PA12, PA66, PA6.66, PA6.8. PA6.9, PA6.10. PA6.11. PA6.12 oder einer 
Mischung der genannten Polyamide besteht. 

Schlauchfolie nach den Anspruchen 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB der organische Mischungs- 
zusatz in der kennzeichnenden Polyamidschicht aus thermoplastisch verarbeitbarem Polymer besteht. 

Schlauchfolie nach den Anspruchen 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daO der organische Mischungs- 
zusatz teilvertraglich mit dem aliphatischen Polyamid ist und aus 

- (teil-)aromatischem Polyamid 
und/oder 

- Ethylen-Vinylacetat. Ethylen-Vinylalkohol, lonomerpolymer und/oder sauremodifiziertem Ethylen 
und.oder Propylen-Copolymerisat 

und/oder 

- Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat. einem Copolymer mit den darin enthaltenen 
Monomerheiten, oder einer Mischung der genannten (Co-)Polyester 

besteht. 

Schlauchfolie nach den Anspruchen 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB die modifizierte Polyamid- 
schicht organischen Mischungszusatz in Mengen von 5 bis 50 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Polymergemisches, enthSlt. 

Schlauchfolie nach den Anspruchen 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. daB der anorganische Mi- 
schungszusatz in der kennzeichnenden Polyamidschicht im wesentlichen aus Farbpigmenten besteht. 

Schlauchfolie nach wenigstens einem der vorstehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet daS die 
durch Mischungszusatz modifizierte Polyamidschicht organische und anorganische Mischungszusatze 
enthalt. 

Schlauchfolie nach wenigstens einem der vorstehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB 
sowohl direkt an der innenliegenden als auch an der auBenliegenden Polyamidschicht der Schlauchfolie 
durch organischen und/oder anorganischen Mischungszusatz modifizierte Polyamidschichten anqebun- 
den sind. 

9. Schlauchfolie nach wenigstens einem der vorstehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. daB die 
durch organischen und/oder anorganischen Mischungszusatz modifizierten Polyamidschichten die an 
den mnen- und auBenliegenden Polyamidschichten angebunden sind, Mischungszusatze unterschiedli- 
cher Konsistenz und in unterschiedlichen Konzentrationen enthalten. 

10. Schlauchfolie nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die durch die innen- und auBenliegenden 
Polyam.dsch.chten eingeschlossene. Wasserdampfpermeation behindernde Schicht aus saurehaltigem, 
Ethylen- oder Propylen-basierendem Copolymer besteht. 

11. Schlauchfolie nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet. daB das saurehaltige Ethylen- oder Propy- 
lenbasierende Copolymer mit Polyethylen oder Polypropylen und/oder Ethylen- oder Propylen-basie- 
renden Copolymeren abgemischt ist. 

12. Schlauchfolie nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB die innen- und auBenliegenden Polymer- 
schicht im wesentl.chen aus ^^ che n Polyamiden PA6. PA1 1, PA12. PA66. PA6 66 PA6 8 PA6 9 
PA6.10. PA6.11. PA6.12 oder e.ner Misery der genannten Po|yamjde bestehen ' 6 " ' 

13. Schlauchfolie nach Anspruch 12, dadurch geter.nzerdhne* ■ -i * 

auBenliegenden Polyamidschichten • — lestens erne der mnen- bzw. 



7. 



a. 



10 



(teil-)aromatishes Pol 




und/oder 

- Ethylen-Vinylacetat, Ethylen-Vinylalkohol, lonomerpolymer und/oder sauremodifiziertes Ethylen- 
und/oder Propylen-Copolymerisat 

und/oder 

- Polybutylenterepthalat, ein Copolymer mit den darin enthaltenen Monomereinheiten. Oder eine 
Mischung der genannten (Co-)Polyester 

in Anteilen zwischen 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymergemisches, 
enthatt. 

14, Schiauchfolie nach wenigstens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Summe aller Schichtdicken dieser Schiauchfolie zwischen 35 urn und 75 urn, insbesondere zwischen 
45 urn und 65 um, betragt. 
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